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類により(1)Organic-radical-bridged PCPMs， (2) Metal-complex-bridged PCPMsに分類し、
また第二の手法を (3)Self-assembled PCPMsとし、それぞれの代表例の構造と磁気特性
について紹介する。


















シル基で架橋された Paddlewheel型 CuI 2核コアが二次元的に連結された
honeycombシート構造を有しており(図 l(b))、そのシートが位相を揃えて重なりあう
ことで、シートに対して垂直方向に 0.5x 0.5 nm2 のチャネル型細孔が形成され、細孔
内に EtOHとH20 が取り込まれている。 CuI イオン (s=1/2)とPTMTC3・(s=1/2)の












































[MI(CN)6t (M = Cr， Mn， Fe)や、シアノ基の数を増やしたオクタシアノ金属酸イオン
[M(CN)8t-(M = Mo， W)が、分子磁性体の合成に数多く用いられた[9-23]。
Ohbaらは [MAI(CN)6f・(M= Cr， Mn， Fe)を用いて第二の錯体ユニット [MBI(L )xf+ 
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[Ni(dipn)]2[Ni(dipn)(H20)] [Fe(CN)6]2・llH20 を報告した[1乃。この化合物は [Fe(CN)6]3・で
[NiI( dipn)f+ユニットを連結することで三次元骨格構造を形成しており、約 0.4x 0.4 
nm2の honeycomb型チャネル型細孔を有する(図 3(a))。磁気的には、隣接する FeII
と NiIが磁気軌道の厳密直交により強磁性的に相互作用し、8.5K以下で強磁性を示す
(図 3(b))。この化合物は室温真空化で部分的にゲストの水分子が抜け、アモルファス状






































くことで新たに Fe-CN-Ni結合が生成し、二次元構造へと変化する(図 4(a))[13]0 こ
の化合物は、初期の結品水と配位水を含む状態ではメタ磁性的挙動を示すが、脱水によ
り磁気相転移温度が1O.7Kの強磁性体となる(図 4(b))。また、 Ohbaらが 2007年に











いて三次元多孔性骨格を有する CU3[W(CN)g]2(Pym)2・8H20(Pym = pyrimidine)を合成し
た。この化合物は、結晶水を 2・propanolに置換すると、細孔壁に位置する CuIlの配位
環境が6配位から5配位へと変わり、強磁性転移温度が 9.5K から 12K に、保磁力
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が 2004年に CoI[CrII(CN)6J2/3・zH20 において磁気特性の湿度応答を報告している[21]。
? ????
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図 6Prussian-blue類縁体 CoI[CrII(CN)6h/3・'zHzOの (a)脱水による構造変化の模式図、
(b)磁気挙動の湿度依存性、 (c)MI3[CoII(CN)6h (M = Cu， Mn， Znm Ni)の水素吸着能
このMI: [MII(CN)6]3・=3 : 2型 PBAはFace-centered-cubic(FCC)構造を有するが、こ
の組成比では MI 周りの配位可能サイト数とシアノ基の数のミスマッチのため、MI周
りの平均配位環境はシアノ窒素 4っと水 2つとなる。実際には FCC構造中の
[MII(CN)6]3・サイトに欠損が生じ、それを結晶水が埋めている。従って、 3:2型の PBA
磁性体は不規則ながらも多孔性を有しており、ゲートサイズは約 1x 1 nmzと見積もら
れる。 CoI[CrII( CN)6h/3・'zHzOの磁気特性は、結晶水ならびに配位水の吸脱着により可逆




化に伴い、磁気特性も大きく変化する。高湿度下では 6配位の CoI と CrIIは強磁性









好例となっている。 PBAを多孔体として評価した例としては、 2002年に Longらが報
告したペンタシアノコバルト(I)酸イオンを用いた COI3[CoI(CN)sh・8H20がある[22]。
この化合物はマイクロ孔を有しており、完全に脱水したサンプルは 77Kで Type1型
の N2吸着を示す。さらにこの化合物では、 [Co(CN)s]3・が五配位 Square-pyramid型で
あるため、配位不飽和な CoI 上の空きサイトへの酸素の選択的化学吸着も期待される。
また、同じく Longらは MI3[CoIlI(CN)6h・nH20 を用いて、系統的に水素吸蔵特性も評
価して、 PBAsの多孔体としての有用性が示している(図 6(c))[23]。














Kobayashi， Kurmooらは 2004年に MnI イオン間を蟻酸で架橋した [Mn3(HCOO)6]
が多孔性を有するフェリ磁性体であることを報告した[24，25]。仰向但COO)6]は
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